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Description 

La presente Invention concerne un precede de pre- 
paration d'un systenne catalytique ionique, au depart 
d'un m6talloc6ne neutre d6riv6 d'un m6tal de transition 
dventuellement supports par exemple sur de la siiice, 
d'un compose organoaluminique et d'un agent ionisant. 
L'Invention concerne egalement un procede de (co)po- 
lymerisatton d'olefines, typiquement de i'ethylene et du 
propylene. 

La demande de brevet EP-426638 (FINA TECH- 
NOLOGY INC.) divulgue un proced6 de polymerisation 
d'olefines selon iequel. dans une premiere ^tape, on 
melange I'olefine avec un compose alkylaluminique et, 
dans une deuxieme etape, on y ajoute un catalyseur. 
Selon ce procede connu, le catalyseur est obtenu en 
meiangeant un agent ionisant tel que le t6trakis(penta- 
fluoroph6nyl)borate de triphenylcarb6nium avec un m§- 
talloc6ne neutre deriv6 d'un m6tal de transition et s6lec- 
tionnS parmi les derives du cyclopentadidne. de I'ind^ne 
et du fluorine. Bien que les mStallocenes halogenes 
soient cites, seuls les metallocenes dimemyles, non 
halogenes sont explicltes dans les examples. 

Les metallocenes polymethyles, non halogenes 
sont g^n^ralement des produits instables obtenus par 
une synthase laborieuse. On a par ailleurs observe que 
des catalyseurs fabriqu6s au depart de m^taliocdnes 
polymethyles, non halogenes sont particulierement ins- 
tables et presentent, lors de leur utilisation pour la po- 
lymerisation d'olefines, une activite qui decrolt rapide- 
ment d6s le moment de leur preparation. Ce comporte- 
ment rend ces catalyseurs peu reproductibles et d^s 
lors inefficaces d la polymerisation d'olefines. 

L'invention remedie aux desavantages du precede 
connu decrit ci-dessus, en foumissant un procede nou- 
veau, qui permet Tobtention de systemes catalytiques 
roniques prepares au depart de metallocenes (eventuel- 
lement support6s), 6vitant I'emploi de m6talloc6nes po- 
lymethyles, non halogenes, instables et contournant 
ainsi leur synthese laborieuse. Un autre objectif de l'in- 
vention est de fournir des systemes catalytiques prepa- 
res in situ dans le reacteur de polymerisation, simplifiant 
ainsi le procede de polymerisation en eiiminant I'etape 
anteheure de la generation du metaitocene ionique. 

En consequence. Tinvention concerne un precede 
de preparation d'un systeme catalytique selon lequei on 
met en oeuvre au nrioins un compose organoaluminique 
de formula g6n6rale AiTTT'. dans laquelle T. T' et T* 
designent chacun un radical hydrocarbone pouvant 
eventuellement comprendre de Toxygdne, au moins un 
metallocene neutre derive d'un metal de transition et au 
moins un agent ionisant; selon l'invention, le metalloce- 
ne neutre est seiectionne parmi les composes de for- 
(Cp)a(Cp%HXxZ2. dans laquelle : 

Cp designe un radical hydrocarbone insature coor- 
dine k i'atome central M. 

Cp designe un radical hydrocarbone insature coor- 



2 

dine k i'atome central M, ou un radical derive d'un 
element choisi parmi les groupes VA et VIA du ta- 
bleau periodique, les groupes Cp et Cp' etant iden- 
tiques ou differents, et pouvant dtre lies par un pont 

5 covalent 

M designe un metal de transition choisi parmi les 
groupes IIIB; IVB. VB et ViB du tableau periodique 
a. b, X et z designent des nombres entiers tels que 
(a + b + X + 2) = m, X ^1 , z > 0 et a et/ou b 0 

10 . ni designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant even- 
tuellement comprendre de Toxygfene ou un radical 
silyl de fomiule (-R^-Si-R'R'R"') ou Z n'est pas un 
IS radical hydrocarbone insature coordine d I'atome 
central M et, ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle. aikoxy 
ou cycloaikyle eventuellement substitue 
R', R" et R"' sont identiques ou ditferents et desi- 
20 gnent chacun un halogene ou un groupe alkyle. alk- 
enyle. aryle, aikoxy ou cycloaikyle eventuellement 
substitue, 
t designe 0 ou 1 , 

25 et on prepare, dans une premiere etape, un melange du 
compose organoaluminique et du metallocene neutre 
dans au moins un diluant hydrocarbone et on y ajoute, 
dans une deuxieme etape, I'agent ionisant. 

Dans le procede selon l'invention les composes or- 

30 ganoaluminiques de formule generale AITT'T" peuvent 
etre choisis parmi les trialkylaluminium tels que le tribu- 
tyi-, le trimethyl-, le triethyl-. le tripropyl-. le triisopropyi-, 
le triisobutyl-, le trihexyl-. le trioctyl- et le tridodecylalu- 
minium. Les composes organoaluminiques preteres 

35 sont ceux dont les radicaux hydrocarbones sont choisis 
parmi les groupes alkyle, alkenyle. aryle et aikoxy even- 
tuellement substitues, contenant jusqu'^ 20 atomes de 
carbone. Les composes organoaluminiques les plus 
avantageux sont le triethylaluminium et le triisobutylaiu- 

40 minium. 

Les composes de formule {Cp)a (Cp')^ MX^^ 
ses dans le procede de preparation selon l'invention 
sont avantageusement ceux dont le metal de transition 
est seiectionne parmi )e scandium, le titane, le zirco- 
ns nium. I'hafnium et le vanadium. Le zirconium convient 
particulierement bien. Les groupes Cp et Cp' represen- 
tent chacun avantageusement un groupe mono- ou po- 
lycyclique eventuellement substitue, comprenant de 5 
a 50 atomes de carbone, lies par des doubles liaisons 

50 conjuguees. Comme exemple typique, on peut citer le 
radical cyclopentadienyle, ind6nyle ou fluorenyle ou un 
derive substitue de ce radical. Les radicaux substitues 
preteres sont ceux dans lesquels au moins un atome 
d'hydrogene est substitue par un radical hydrocarbone 

SB comprenant jusqu'a 1 0 atomes de carbone. II peut ega- 
lement s'agir d'un radical derive d'un element choisi par- 
mi les groupes VA et VIA du tableau periodique, par 
exemple I'azote. 
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Dans le cas ou Z est un radical hydrocarbon^, les 
metallocenes neutres de fonmule (Cp)a(Cp')bMXx22 peu- 
vent par exemple etre choisis parmi le chloro(cyclopen- 
tadienyl)ethylscandium, le dibronrio(methylcyclopenla- 
di^nyObutyltitane, le chloro(ind6nyl)isopropyttitane, le 
dichloro(fluor6nyl)hexyl2irconium. 

Dans le cas ou Z est un radical silyl de fornnule (- 
R^-Si-R'R'R'"), les m6talloc6nes neutres de formule 
(Cp)a(Cp )bMXxZ2 peuvent par exemple etre choisis par- 
mi ceux comprenant comme radical silyl, rallyldimdthyl' 
chlorosilyl, raltyimethyldiethoxysilyt, le 5-(bicyclohepte- 
nyl)trichlorosilyl, le 2-bromo-3-trim6thylsilyl-1-prop6nyl, 
le 3-chloropropyldim6thylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohex6- 
nyl)ethyltrimethoxysilyl et le diphenylvinylchlorosilyl. 

Les metallocenes ayant un pont covalent reliant les 
deux groupes Cp et Cp peuvent etre choisis parmi ceux 
de formule gdndrale : 




(Cp')b 



dans laquelle A represente un groupe alkylene pouvant 
6ventuellement comprendre de Toxygene, alkenylene. 
arylalkyl^ne. alkytaryl^ne. arylalkenylene, 6ventuelle- 
ment habgdnd ou un radical d^rivd d'un 6l6ment choisi 
parmi les groupes IIIA. IVA, VA et VIA du tableau p6rb- 
dique, tel que le bore, Talumrnium, le silicium. le germa- 
nium, retain. I'azote, le phosphore et le soufre. 

Les metallocenes de formule (Cp)a(Cp')bHXxZ2 pre- 
f6r6s sont ceux dans lesquels Cp et Cp' sont choisis par- 
mi les radicaux cyclopentadi6nyle, ind^nyle et fluordny- 
le. De bons rdsultats sont obtenus avec ceux dont les 
groupes Cp et Cp' sont Ii6s par un pont covalent du type 
alkyle. Les metallocenes dont le metal de transition est 
choisi parmi le titane, le zirconium et Thatnium convien- 
nenttrds bien. On obtient des resultats particulierement 
satisfaisants avec les metallocenes derives du zirco- 
nium. 

Dans le proc6d6 selon {'invention on entend desi- 
gner par agent ionisant, un compose comprenant une 
premiere partle qui presente les proprletes d'un aclde 
de Lewis et qui est capable d'ioniser le metallocene neu- 
tre et une deuxieme partie, qui est inerte vis-^-vis du 
metallocene ionise et qui est capable de stabiliser le me- 
tallocene ionise. L'agent ionisant peut Stre un compose 
ionique comprenant un cation presentant les proprletes 
d'un acide de Lewis et un anion constituant la deuxieme 
partie precitee de l'agent bnisant. Les anions ayant con- 
duit ^ de tree bons resultats sont les organoborates. On 
entend designer par organoborate un derive du bore, 
dans lequel I'atome de bore est lie d 4 substituants or- 



ganiques. On peut citer comme exemples d'agents io- 
nisants ioniques, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate 
de triphenylcarbenium, le tetrakis(pentafluorophenyl) 
borate de N.N-dimethylanilinium et le tetrakis(pentafluO' 

5 rophenyl)borate de tri(n-butyl)ammonium. Les acides 
de Lewis cationiques preferes sont le carbenium. le sul- 
tonium et Toxonium. 

En variante, l'agent ionisant peut egalement etre un 
compose nonionique, presentant les proprletes d'un aci- 

10 de de Lewis qui est capable de transformer le metallo- 
cene neutre en metallocene cationique. A cet effet. 
l'agent ionisant est lui-mSme transforme en un anion 
inerte vis-^-vis du metallocene cationique qui est capa- 
ble de stabiliser celui-ci. On peut citer comme exemple 

'5 d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophenyl)- 
bore, le triphenylbore. le trimethylbore, le tri(trimethyl- 
silyl)-bore et les organoboroxines. 

L'agent ionisant est de preference seiectionne par- 
mi le tetrakis(pentafiuorophenyl)borate de triphenylcar- 

20 benium et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

La premiere etape du precede de preparation sui- 
vant {'invention consiste k preparer un melange du com- 
pose organoaiuminique et du metallocene neutre dans 
au moins un diluant hydrocarbone afin de substituer au 

2S moins un des halogenes du metallocene neutre par un 
radical hydrocarbone. Le diluant hydrocarbone utilise 
dans cette etape peut etre choisi parmi les hydrocarbu- 
res aliphatiques tels que les alcanes lineaires (par 
exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les 

30 alcanes ramifies (par exemple I'isobutane, Tisopentane. 
I'isooctane et le 2,2-dimethyipropane), les cycloalcanes 
(par exemple le cyctopentane et le cyclohexane), parmi 
les hydrocarbures aromatiques monocycliques tels que 
le benzene et ses derives, par exemple le toluene et par- 

35 mi les hydrocarbures aromatiques polycycliques. cha- 
que cycle pouvant etre substitue. On peut bien entendu 
utiliser simultanement plusieurs diluants hydrocarbo- 
nes. Le toluene convient bien. 

Les quantites respectives du compose organoalu- 

40 minique et du metallocene neutre dependent du choix 
de ces composes. En pratique, on a interet a utiliser le 
compose organoaiuminique en une quantite suffisante 
pour substituer la totalite des atomes d'halogenes du 
metallocene neutre. II peut etre avantageux d'utiliser 

45 des quantites superieures du compose organoaiumini- 
que pour beneficier de ses proprletes de capteur dim- 
puretes au cours de la fabrication du systeme catatyti- 
que. A cet effet, on recommande par exemple que le 
rapport motaire du compose organoaiuminique au me- 

50 tallocene neutre soit au moins 6gal k 10. Afin de bene- 
ficier egalement des proprletes precitees du compose 
organoaiuminique au cours de I'utilisation du systeme 
catalytique dans un procede de polymerisation d'oiefi- 
ne, on recommande que le rapport molaire du compose 

SB organoaiuminique au metallocene neutre soit au moins 
egal k 100, par exemple environ 1000. 

Dans cette premiere etape du precede de prepara- 
tion selon {'invention le melange est prepare k une tern- 
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p6rature pouvant verier de la temperature ambiante d 
la temperature d'ebullition du compose le plus volatile 
du melange a la pression de travail, tout en restant en 
dessous de la temperature de decomposition thermique 
des composants du melange. La temperature depend 
d6s lors de la nature des composants du melange et est 
generalement superieure k 15 "C, de preference au 
moins egale a 20 "C. Elle est habituellement au maxi- 
mum egale k 80 *C, de preference Inferieure k 70 'C. 
La temperature ambiante convient particulierement 
bien. 

La duree de cette premidre etape doit dtre suffisan- 
te pour permettre une reaction complete du metallocene 
avec le compose organoaluminique. Elle peut varier de 
quelques secondes a plusieurs heures. En pratique, on 
n'a pas Interet k postposer la deuxieme etape, la reac- 
tion k la premiere etape etant en general instantanee. 
Le melange peut etre agite pendant toute la duree de la 
premiere etape ou pendant une partie de celle-ci. 

Le melange prepare au cours de la premiere etape 
du procede selon I'lnvention, peut comprendre plus 
qu'un compose organoaluminique et plus qu'un metal- 
locdne neutre. 

Dans la deuxieme etape du precede selon I'lnven- 
tion, on ajoute au melange obtenu dans la premiere eta- 
pe pr6cit6e, I'agent ionisant. 

Dans la deuxieme etape du procede selon I'lnven- 
tion, I'agent ionisant doit de preference etre mis en 
oeuvre en une quantite suffisante pour ioniser le metal- 
locene. La quantite d'agent ionisant a mettre en oeuvre 
va des lors dependre du metallocene neutre et de 
{'agent ionisant seiectionn6s. En general, on peut utili- 
ser une quantite d'agent ionisant telle que le rapport mo- 
laire de I'agent ionisant au metallocene neutre mis en 
oeuvre a la premiere etape precitee soit au moins egale 
e 0,1 . en particutier au moins egale k 0,5, les valeurs 
inferieures k 10 etant preterees. celles inferieures k 2 
etant recommandees. 

Cette second© etape du proc6de selon I'invention 
peut etre effectuee k toute temperature inferieure k la 
temperature d'ebullition du compose le plus volatile du 
milieu reactionnel k la pression de travail. Par milieu 
reactionnel on entend designer le milieu obtenu apres 
I'ajout de I'agent ionisant lors de la deuxieme etape du 
precede suivant invention. La temperature est genera- 
lement superieure k - 50 "C, de preference au moins 
egale k O "C; elle est habituellement inferieure k 100 
"C, de preference au maximum egale k 80 "C. La tem- 
perature ambiante convient particulierement bien. 

La duree de cette seconde etape doit etre suffisante 
pour permettre une ionisation complete du produit de la 
reaction entre le metalloc6ne neutre et le compose or- 
ganoaluminique obtenu k la premiere etape pr6cit6e. El- 
le peut varier de quelques secondes k plusieurs heures. 
La reaction etant generalement instantanee. les durees 
variant de 0,5 k 30 minutes sont les plus courantes. Le 
milieu reactionnel peut etre agite pendant toute la duree 
de la deuxieme etape ou pendant une partie de celle-ci. 



Dans cette deuxieme etape du procede suivant {'in- 
vention, on peut ajouter au melange issu de la premiere 
etape plus qu'un agent ionisant. 

Dans une premiere forme d'execution du precede 

5 selon I'invention, le metallocene neutre est mis en 
oeuvre sous forme solide. Ceci implique que te diluant 
hydrocarbone utilise dans la premiere etape du precede 
selon I'invention, doit etre tel que le metallocene neutre 
y soit soluble. A cet effet on peut par exemple utiliser 

10 comme diluant hyd rocarbone tout hydrocarbure aroma- 
tique. Le toluene convient bien. Dans cette forme d'exe- 
cution, la quantite du diluant hydrocarbone mise en 
oeuvre doit etre suffisante pour y permettre une disso- 
lution complete du metallocene neutre. La quantite du 

IS diluant hydrocarbone depend des lors de sa nature, de 
la nature du metallocene neutre et de la temperature a 
laquelle la premiere etape du precede selon I'invention 
est effectuee. 

Dans une variante de cette premiere forme d'ex6- 

20 cution du precede selon I'invention que Ton pretere, le 
metallocene neutre est mis en oeuvre sous la forme 
d'une solution. A cet effet, on le dissout au preatable 
dans un hydrocarbure aromatique. de preference le to- 
luene. Dans cette variante le choix du diluant hydrecar- 

2S bone utilise dans la premiere etape du precede selon 
I'invention est independent de la nature du metallocene 
neutre. Des lors. on peut utiliser comme diluant hydro- 
carbone les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques 
cites plus haul Les diluents hydrocarbones preieres 

30 sont les hydrocarbures aromatiques. Le toluene con- 
vient bien. 

Une deuxieme forme d'execution du precede sui- 
vant {'invention consiste k mettre I'agent ionisant en 
oeuvre sous forme solide. Dans cette deuxieme forme 

3S d'execution. le choix du diluant hydrocarbone utilise tors 
de la premiere etape dolt etre tel que i'agent ionisant y 
soit soluble. Les diluents hydrocarbones capables de 
dissoudre I'agent ionisant peuvent etre seiectiennes 
parmi les hydrocarbures eromatiques tels que le toluene 

40 et les hydrocarbures aliphatiques halogenes tels que le 
chlorure de methylene et le chloroforme. Le toluene 
convient bien. Dans cette forme d'execution. la quantite 
du diluant hydrocarbone mise en oeuvre doit etre suffi- 
sante pour y permettre une dissolution complete de 

4S I'agent ionisant. La quantite du diluant hydrocarbone de- 
pend des lors de sa nature, de la nature de I'agent ioni- 
sant et de la temperature k laquelle la deuxieme etape 
du precede selon I'invention est effectuee. 

Dans une variante de cette deuxieme forme d'exe- 

50 cution. I'agent ionisant est mis en oeuvre sous forme 
d'une solution. A cet effet on le dissout au prealable 
dans un hydrocarbure aromatique tel que le toluene ou 
dans un hydrocarbure aliphatique halogene tel que le 
chlorure de methylene et le chloroforme. Dans cette va- 

ss riante le choix du diluant hydrocarbone utilise lors de la 
premiere etape du precede suivant I'invention ne de- 
pend pas de la nature de I'agent Ionisant. Par conse- 
quent, le diluant hydrocarbone peut dtrechoisi parmi les 
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hydrocarbures aromatiques et aliphatiques cites plus 
haut. 

Dans une troisieme forme d'execution du precede 
selon rinvention, le metallcx:ene neutre est depose sur 
un support, qui peut dtre un polym6re (tel que par exem- 
ple le poly6thyl6ne, le polypropylene et leurs copolym6- 
res) ou un support mineral. A cet effet, on impregne le 
support, Sventuellement active au pr^alable par tout 
moyen connu. avec une solution du m^tallocdne neutre. 
La solution peut 3tre pr^par^e comme dans la variante 
de la premiere forme d'exdcutbn du proc^dd selon I'in- 
vention, expiicitde plus haut. On utilise de prdfSrence 
un support mineral. On peut citer comme exemples de 
support mineral, les oxydes mtneraux tels que les oxy- 
des de silicium, d'aluminium, de titane, de zirconium, de 
thorium (6ventuellement traites avec un compose fluo- 
r6), leurs melanges et les oxydes mixtes de ces metaux 
tels que le silicate d'aluminium et le phosphate d'alumi- 
nium, et les halogSnures mineraux tels que le chlorure 
de magnesium. La silice, I'alumine et ie chlorure de ma- 
gnesium sont pr6f6r6s. La temperature opdratoire de 
rimpregnation peut varier de la temperature ambiante k 
la temperature d'ebullition de la solution du metallocene 
neutre et la duree de rimpregnation peut varier de quel- 
quGS minutes ^ plusieurs heures. Dans cette forme 
d'ex6cution du proc6de selon rinvention, le support im- 
pregne du metallocene neutre est recueilli de la solution, 
puis disperse dans le diluant hydrocarbone et melange 
au compose organoaluminique au cours de la premiere 
etape explicitee plus haut. 

Dans une variante de cette troisieme forme d'exe- 
cution du precede selon rinvention, le support est traite 
avec une solution d'atuminoxane. Le support peut etre 
un polymere ou un support mineral. On utilise de prefe- 
rence un support mineral. L'aluminoxane peut etre choi- 
si parmi les composes Irneaires de formule : 

RlR^Al-lAl-Oln-AlR^R^ 



et les composes cycliques de formule : 



•-IA1-01„^2-J 



dans lesquelles R^, R3, R*. R^ et R® representent 
chacun un groupe alkyle contenant jusqu'd 16 atomes 
de carbone. de preference jusqu'd 1 2 atomes de carbo- 



ne et 2 < n < 50. On utilise de preference le methylalu- 
minoxane. L'aluminoxane est mis en solution dans un 
soivant organique choisi parmi les hydrocarbures ali- 
phatiques tels que les alcanes lineaires, les alcanes ra- 

s mifies et les cycloalcanes, parmi les hydrocarbures aro- 
matiques monocycliques tels que le benzene et ses de- 
rives par exemple le toluene, parmi les hydrocarbures 
aromatiques polycycliques dans lesquels chaque cycle 
peut etre substitue et parmi leurs melanges. Les sol- 

10 vants organiques preferes sont les hydrocarbures aro- 
matiques. Le toluene convtent particulierement bien. La 
temperature operatoire du traitement avec la solution 
d'alumtnoxane peut varier de la temperature ambiante 
a la temperature d'ebullition du soivant organique et la 

15 duree de rimpregnation peut varier de quelques minutes 
a plusieurs heures, par exemple 5 minutes a 6 heures. 
Dans cette variante, rimpregnation du support mineral 
avec la solution du metallocene neutre peut etre execu- 
tee avant ou apres avoir traite le support mineral avec 

20 la solution d'aluminoxane. On prefdre traiter le support 
mineral avec la solution d'aluminoxane avant de I'impre- 
gner avec la solution du metallocene neutre. 

Dans une quatrieme forme d'execution du precede 
selon invention, I'agent ionisant est depose sur un sup- 

25 port. A cet etfet, on impregne le support, eventuellement 
active au prealable par tout moyen connu, avec une so- 
lution de Tagent ionisant. La solution peut etre prepar6e 
comme dans la variante de la deuxieme forme d'execu- 
tion du procede selon invention, explicitee plus haut. 

30 Le support peut etre un polymere ou un support mineral, 
et est conforms ^ celui utilise comme support du metal- 
locene neutre explicite ci-dessus. On utilise de prefe- 
rence un support mineral. Les conditions operatoires de 
{'impregnation sont conformes k celles decrltes dans la 

35 troisieme forme d'execution du procede selon {'inven- 
tion. 

Dans une cinquidme forme d'execution du procede 
selon rinvention, on met en oeuvre un metallocene neu- 
tre de formule (Cp)a(Cp%MXx('Rt-Si-R'R"R'")2 que I'on 

40 a prepare en faisant r6agir un silane avec un compose 
de formule {C^MC^XMY^Hj, (ou les symboles Cp. Cp'. 
M, X= a. b, X et z ont la meme signification que celle 
donnee ci-avant). Cette reaction a lieu de preference 
dans un soivant adequat. Des composes de formule 

45 (Cp)a(Cp )bMXxH2 ayant conduit d de tr6s bons resultats, 
sont notamment ceux derives du zirconium, du titane et 
de {'hafnium, dont Cp et Cp* sont choisis parmi les radi- 
caux cyclopentadienyle, indenyle et fluorenyle even- 
tue{{ement lies par un pont covalent du type alkyle. On 

so utilise de preference ceux derives du zirconium. Comme 
exemples de silanes utilisables dans cette forme d'exe- 
cution. on peut citer, I'allyldimethylchlorosilane, I'allyl- 
methyldiethoxysilane, le 5-(dicyclohept6nyl)trichlorosi- 
lane, le 2-bromo-3-trim6thylsilyl-1-propene, le 3-chloro- 

ss propyldimethylvinylsilane, ie 2-(3-cyclohex6nyl)6thyltri- 
methoxysilane, le diphenylvinylchlorosilane, le vinyltri- 
phenoxysilane, le vinyltrichlorosilane, le 2-(trimethy{- 
silylmethyl)-1.3-butadiene et le 3-(trimethylsilyl)cycb- 
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pentdne. Les silanes pr6f6r6s sont les alk^nylsilanes 
non halogenes. comprenant jusqu'^ 60 atomes de car- 
bone, telsque rallyltriethoxysilane, rallyltrimethylsilane, 
le 5-(bicycloheptenyl)-triethoxysilane, le vinyl(trime- 
thoxy)silane et ie 2-(3-cyclohex6nyl)6thyltrim6thoxysi- 
lane. Le vinyl(trim6thoxy)-silane convient parttculi6re- 
ment bien. Le solvant de la reaction entre le siiane et te 
connpose de fonmule (Cp)3(Cp%MXxH2 est avantageu- 
sennent un hydrocarbure aromatrque, de prdfdrence le 
toluene. La temperature k laquelle cette reaction est ef- 
fectude peut varier de la temperature ambiante jusqu'd 
ta temperature d'ebuliition du solvant utilise, par exem- 
pie de 20 ^ 1 00 ''C. La temperature preferee est la tem- 
perature ambiante. 

Dans une sizieme forme d'execution du procede se- 
lon I'invention, on met en oeuvre un metallocene neutre 
de formula (Cp)3(Cp%fy/IXxZ2 (ou les symboies Cp. Cp*. 

X, a, b. X et z ont la mdme signification que celle 
donnee ci>avant, Z etant un radical hydrocarbone), que 
Ton a prepare en faisant reagir un compose de formule 
(Cp)a(Cp%MX]fH2tel que defini plus haut. avec une oie- 
fine. Cette reaction a lieu de preference dans un solvant 
adequaL Les composes de formule (Cp)a(Cp%MXxH2 
sont conformes a ceux utilises dans la cinquieme forme 
d'execution. Les oiefines utilisables dans cette forme 
d'execution contiennent avantageusement jusqu'^ 20 
atomes de carbone, de preference jusqu'^ 12 atomes 
de carbone et peuvent etre choisles parmi les mono- 
oiefines telles que I'ethylene et le 3-ethyl-1 -butene, les 
dioleftnes non conjuguees telles que le 1 ,5-hexadiene, 
les dioiefines conjuguees telles que le 1 ,3-pentadiene 
et les dioiefines alicycliques telles que le dicyclopenta- 
diene. L'oietine preferee est rethyiene. Le solvant de la 
reaction entre I'oiefine et le compose de formule (Cp)3 
(Cp'}bMXxH2 est avantageusement un hydrocarbure 
aromatique, de preference le toluene. La temperature d 
laquelle cette reaction est effectuee peut varier de la 
temperature ambiante jusqu'd la temperature d'ebulti- 
tion du solvant utilise, par exemple de 20 ^ 100 °C. La 
temperature pref6ree est la temperature ambiante. 

Dans une seplieme forme d'execution du procede 
selon invention, le systeme catalytique issu de la 
deuxidme etape est depose sur un support. Acet effet, 
on impregne le support, eventuellement active au prea- 
lable par tout moyen connu, avec une solution du sys- 
teme catalytique. La solution est de preference celle ob- 
tenue dans la deuxidme etape du procede selon Pinven- 
tion. Le support qui peut etre un polymere ou un support 
mineral, et les conditions operatoires de I'impregnation 
sont conformes d ce qui a ete decrit dans la troisieme 
forme d'ex6cution du procede selon I'invention. On uti- 
lise de preference un support mineral. 

Le precede selon invention permet d'obtenir des 
systemes catalytiques ioniques, eventuellement au de- 
part de metallocdnes supportes et presente la particu- 
tarlte avantageuse d'eviter i'emploi de metallocenes po- 
lymethyies non halogenes, instables et d'eiiminer en 
outre la synthese laborieuse de ces metallocenes. Le 



procede selon I'invention permet egalement de fabri- 
quer des systemes catalytiques au depart d'hydrures de 
metallocenes de formule (Cp)a(Cp')bMXxH2 dont z est 
different de 0, qui sont en general difficiles ^ manipuler 

5 ^ cause de teur caractere polymerique et de la difficulte 
de les solubiliser economiquement. 

Les systemes catalytiques obtenus au moyen du 
precede selon I'invention peuvent etre utilises pour I'ho- 
mopoiymerisation et la copolymerisation d'oiefines con- 

10 tenant jusqu'd 20 atomes de carbone par molecule. Les 
oietines contiennent avantageusement de 2 d 12 ato- 
mes de carbone par molecule et sont par exemple choi- 
sies parmi rethyiene, le propylene, le 1 -butene, le 
l-pentene, le 3-methyl-1 -butene, le 1-hexene, les 3- et 

^5 4-methyl-1-penteneS: le 1-oclene, le 3-ethyl-1 -butene, 
le 1-heptene, le 3,4-dimeihyl-1-hexene, le 4-butyl-1-oc- 
tene, le 5-ethyl-l-decene et le 3, 3-dimethyl-1 -butene et 
les monomeres vinyliques tels que le styrene et le chto- 
rure de vinyle. Les systemes catalytiques sebn t'inven- 

20 tion trouvent une utilisation particuliere dans la produc- 
tion d'homopolymeres de rethyiene et du propylene, ou 
de copotymeres de rethyiene et du propylene entre eux 
et/ou avec un ou plusieurs comonomeres oiefinique- 
ment insatures et pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes 

2S de carbone, par exemple le 1 -butene, le 1-pentene, le 

3- m6thyl-1 -butene, le 1-hex6ne, les 3- et 4-m6thyl- 
1-pentenes et le 1-octene. Une ou plusieurs dioiefines 
comprenant de 4 a 1 8 atomes de carbone peuvent ega- 
lement etre copotymerisees avec I'ethylene et le propy- 

30 lene. De preference, les dioiefines sont choisies parmi 
les dioiefines aliphatiques non conjuguees telles que le 

4- vinylcyclohexene et le 1.5-hexadiene, les dioiefines 
alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le di- 
cyclopentadiene, le methylene- et rethylidene-norbor- 

3S nene et tes dioiefines aliphatiques conjuguees telles 
que le 1,3-butadlene, Tisoprene et le 1,3-pentadiene. 

Les systemes catalytiques obtenus au moyen du 
procede selon I'invention apparaissent particulierement 
performants pour la fabrication d'homopolymeres de 

40 rethyiene et du propylene et de copolymeres de I'ethy- 
lene ou du propylene contenant au moins 90 X, de pre- 
ference au moins 95 %, en poids d'ethyiene ou de pro- 
pylene. Les comonomeres preferes de rethyiene sont 
le propylene, le l -butene. le 1-hexene, le 1-octene et le 

45 1 ,5-hexadiene et ceux du propylene sont rethyiene, le 
1 ,3-butadiene, le 1 ,5-hexadrene. 

L'invention conceme egalement un procede de (co) 
polymerisation d'au moins une oiefine en presence d'un 
systeme catalytique comprenant au moins un compose 

50 organoaluminique de formule generate AITTT', dans la- 
quelle T. T' et T" designent chacun un radical hydrocar- 
bone pouvant eventuellement comprendre de l'oxyg6- 
ne, au moins un metallocene neutre derive d'un metal 
de transition et au moins un agent ionisant; selon rin- 

ss vention, le metallocene neutre est seiectionne parmi les 
composes de formule (Cp)a(Cp')t}MXxZ2. dans laquelle : 

Cp designe un radical hydrocarbone insature coor- 
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dind k Tatome central M, 

Cp' designe un radical hydrocarbone insature coor- 
done a ratome central M, ou un radical deriv6 d'un 
element choisi parmi les groupes VA et VIA du ta- 
bleau pdriodique, les groupes Cp et Cp 6tant iden- s 
tlques ou diffdrents, et pouvant dtre lids par un pent 
covalent 

M designe un mdtal de transition choisi parmi les 
groupes IIIB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 
a. b, X et z ddsignent des nombres entiers tels que 10 
(a-i-b + x-i>z) = m. x>1,z>0eta et/ou b^O 
m ddsigne la valence du mdtal de transition M 
X d6signe un halogdne 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant 6ven- 
tuellement comprendre de I'oxygene ou un radical '5 
silyl de formule (-Rt-Si-R'R'R"') ou Z n'est pas un 
radical hydrocarbone insature coordine a I'atome 
central M et, ou 

R d§signe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy 
ou cycloalkyle dventuellement substitud 20 
R', R" et R"" sont identiques ou diff6rents et d6si- 
gnent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alk- 
enyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement 
substitue, 

t d6signe 0 ou 1 . 25 

et on pr6pare un m6tange du compos6 organoalumini- 
que et du metallocene neutre dans au morns un dituant 
hydrocarbone, on met I'olefine en contact avec ce me- 
lange et on y ajoute I'agent ionisant. 30 

Dans le procddd de (co)polymdrisation selon Tin- 
vention, le compost organoaluminique, le mdtallocdne 
neutre, I'agent ionisant et le diluant hydrocarbon^ sont 
conformes k ceux utilises dans le procddd de prepara- 
tion du systdmecatalytique explicits plus haut. On utilise 3S 
de pr6f6rence I'isobutane ou I'hexane comme diluant 
hydrocarbond. L'isobutane convient particuli6rement 
bien. 

Dans le proc6d6 de (co)polym6risation selon I'in- 
vention, rol6fine est conforme ^ celle d6finie plus haut, 
qui est polymerisable en presence des systemes cata- 
lytlques obtenus au moyen du procede selon I'invention. 

Dans le procedd de (co)polymerisation selon I'in- 
vention, la preparation du melange du composd orga- 
noaluminique et du rndtalloc^ne neutre et i'ajout de 45 
I'agent ionisant sont rSaiisds respectivement comme 
dans la premiere et la deuxi&me 6tape du procdd^ de 
preparation du systeme catalytique precitees et sont ca- 
ract^rises en ce qu'on les effectue dans le reacteur de 
polymerisation. so 

Dans une forme d'ex6cution particuli6re du proc6d6 
de (CO) polymerisation suivant I'inventton. le metalloce- 
ne neutre et/ou I'agent ionisant est depose sur un sup- 
port. A cet effet, on impregne le support avec une solu- 
tion du metallocene neutre (respectivement de I'agent ss 
ionisant) comme decrit dans la troisidme (respective- 
ment la quatrieme) forme d'execution du procede de 
preparation selon I'invention. Le support qui peut etre 



un polymere ou un support mineral, est conforme a celui 
utilise dans ces formes d'execution. On utilise de prefe- 
rence un support mineral. 

Dans le procede de (co)polymerisation suivant I'in- 
vention, la polymerisation peut etre effectuee indifte- 
remment en solution, en suspension ou en phase ga- 
zeuse et peut etre realisee en continu ou en discontinu, 
par exemple en effectuant une prepolymerisation en 
suspensbn dans un premier reacteur sulvie d'une poly- 
merisation en phase gazeuse dans un second reacteur. 
Dans la (co)polymerisation on peut eventuellement met- 
tre en oeuvre un r6gulateur du poids moieculaire tel que 
I'hydrogene. 

Dans le cas d'une (co)polymerisation en suspen- 
sion, celle-ci est effectuee dans le diluant hydrocarbone 
utilise dans la preparation du melange du metallocene 
neutre et du compose organoaluminique et a une tem- 
perature telle qu'au moins 50 % (de preference au moins 
70 %) du (co)polymere forme y soit insoluble. La tem- 
perature est generalement au moins egale k 20 "C. de 
preference au moins 50 'C. elle est habituellement au 
maximum egale a 200 "C, de preference au maximum 
100 '0. La pression partielle d'olefine est le plus sou- 
vent au moins egale a la pression atmospherique, de 
preference > 0,4 MPa, par exemple > 0.6 (y^Pa; cette 
pression est en general au maximum egale ^ 5 MPa, de 
preference < 2 MPa, par exemple < 1 ,5 MPa. 

Dans le cas d'une (co) polymerisation en solution, 
celle-ci peut etre realisee dans le diluant hydrocarbone 
cite ci-dessu5. La temperature operatoire depend du di- 
luant hydrocarbone utilise et doit dtre superieure d la 
temperature de dissolution du (co)polymere dans celui- 
ci, de sorte qu'au moins 50 % (de preference au moins 
70 %) du (co)polymere y soit dissous. Par ailleurs la 
temperature doit etre suffisamment basse pour empe- 
cher une degradation thermique du (co)polymere et/ou 
du systeme catalytique. En general, la temperature op- 
timale est de 100 ^ 200 ''C. La pression partielle d'ole- 
fine est le plus souvent au moins egale ^ la pression 
atmospherique, de preference > 0,4 MPa, par exemple 
> 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum 
egale a 5 MPa, de preference < 2 MPa, par exemple < 
1 .5 MPa. En variante, la (co)polymerisation est effec- 
tuee en utilisant I'olefine elle-meme comme diluant hy- 
drocarbone. Dans cette variante on peut utiliser une oie- 
tine liquide dans les conditions normales de pression et 
de temperature, ou operer sous une pression suff isante 
pour qu'une define normalement gazeuse soit iiquefiee. 

Dans le cas ou la (co)polymerisation est effectuee 
en phase gazeuse, on met un courant gazeux compre- 
nant I'olefine en contact avec le systeme catalytique 
dans un lit fluidise. Des lors le debit du courant gazeux 
doit etre suffisant pour maintenir le (co)polymere en flui- 
disation et depend de la Vitesse de formation de celui- 
ci et de la Vitesse d laquelle le systeme catalytique est 
consomme. La pression partielle de I'olefine peut etre 
inferieure ou superieure d la pressbn atmospherique, 
la pression partielle preteree variant de la pression at- 
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mosphdrique k environ 7 MPa. En general, une pression 
de 0,2 ^ 5 MPa convient bien. Le choix de la temperature 
n'est pas critique, celle-ci est en general de 30 ^ 200 
'C. On peut eventuellement utiliser un gaz de dilution, 
qui doit dtre inerte vis-^-vis du (co)polym6re. 

Une forme d'exdcution particuli^re du proc6de sa- 
lon rinvention consiste a copotymeriser au moins deux 
olefines introduites simultanement ou en diffdre dans le 
reacteur de polymerisation, les deux olefines 6tant de 
preference introduites avant I'ajout de I'agent ionisant. 

Le proc^dd de (co)polymdrrsation seton I'invention 
est particull^rement perfomnant pour la fabrication d'ho- 
mopolym6res de r6thylfene et du propylene et de (co) 
polymeres de ('ethylene et/ou du propylene. 

Le precede de (co)polymerisation presente egale- 
ment la particularite avantageuse d'augmenter I'activite 
de catalyseurs du type metallocene depose sur un sup- 
port ^ base d'aluminoxane en traitant celui-ci avec un 
agent ionisant. 

Le proc6d6 de (co)polym6rrsation suivant I'inven- 
tion permet I'obtentlon de (co)polym6res pr6sentant une 
teneur faible en tmpuretds mdtaliiques provenant du 
systeme catalytique et une fraction faible en oligom^res. 
En outre, le precede de (co)polym6risatron permet d'ob- 
tenir des (co)polym6res pr6sentant une large distribu- 
tion en poids mol^culaire. 

L'invention conceme d6s lors aussi des (co)poly- 
meres d'au moins une olefine, pr6sentant une teneur en 
oligomeres au maximum egale ^ 0.5 X (gen6ralement 
inferieure S 0,1 %) de son poids, une distribution de 
poids mol6culaire ayant un rapport MJM^ de 2 A 10 et 
une teneur en m^tal de transition inferieure d 5 ppm en 
poids (gendralement k 3 ppm), et ddsignant res- 
pectivement le poids moleculaire moyen en poids et le 
poids moldculaire moyen en nombre du (co}polymere 
produit. L'invention concerne en particulier des (co)po- 
lymdres ddrivds de I'dthyl^ne et du propylene, notam- 
ment du poly6thyl6ne et du polypropylene. 

Les exemples dont la description suit, servent ^ il- 
lustrer ['invention. Dans le premier exemple on a fabri- 
que un systeme catalytique au moyen du procede selon 
rinvention que Ton a ensuite utilise pour la polymerisa- 
tion d'6thyl6ne. Dans les exemples 2 et 4 a 12, on a 
fabrique. au moyen du procddd de (co)poiymerisation 
selon rinvention, des homo- et copolymdres de I'dthyld- 
ne par un procddd en suspension (exemples 2 et 4 d 
10} et des homopolymdres du propylene (exemples 11 
et 1 2} par un procede en solution. L'exemple 3 est donne 
k litre de comparaison et d6crit la fabrication d'un sys- 
teme catalytique au moyen du proc6d6 d6crit dans le 
document EP-426638 et I'utilisation de celui-ci dans la 
polymerisation de rethytene. 

La signification des symbotes utilises dans ces 
exemples, les unites exprimant les grandeurs mention- 
nees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont 
explicltees ci-dessous. 

HLMI = indlce de fluidlte exprime en fondu, mesure 



sous une charge de 21 .6 kg ^ 1 90 '^C et ex- 
prime en g/10 min suivant la nomie ASTM D 
1238. 

FO = fraction en oligomeres exprimee en gramme 
s d'oligomeres par kilo de {co)polym6re et me- 

suree par extraction k Thexane k sa tempe- 
rature d'ebullition. 

<M> = teneur en metal de transition M exprimee en 
ppm en poids et mesuree par fluorescence 
10 X. 

M^M„ = rapport entre le poids moleculaire moyen en 
poids et le poids moleculaire moyen en nom- 
bre mesure par chromatographie d'exclu- 
sion sterique realisee dans le V2,4-trichlo- 
robenzene a 1 35 *C sur un chromatographe 
VATERS type 150 C. 

Exemple 1 (pas conforme k l'invention^ : fabrication d'un 
systeme catalytique et homopolvm6risation de I'6thvl6- 
20 ne au moven de celui-ci 



(a) Preparation du systeme catalvtiaue 

On a melange 1 0 ml de toluene avec 5 ml d'une 

solution de 1 8 mg d'ethylenebis(indeny l)dichloro2lr- 
conium dans 25 ml de toluene. On y a ajouie 3 ml 
d'une solution de 40 g de triethylaluminium dans un 
litre d'hexane. Ensuite, on y a introduit 5 ml d'une 
solution de 30,5 mg de tetrakis(pentafluorophenyl) 
borate de triphenylcarbenium dans 15 ml de tolue- 
ne. 

fb) Homopolvmerisation de rethvl6ne 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, 
muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 7 ml de la so- 
lution obtenue en (a) que Ton avait preparee 67 mi- . 
nutes auparavant. La temperature a ete amenee a 
40 *C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a 
une pression partielle de 1 MPa. La pression d'6thy- 
lene et la temperature ont 6te maintenues constan- 
tes pendant la duree de la polymerisation. Aprds 23 
minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 76 g 
de polyethylene ont ete recueillis. 



25 



35 



Exemple 2 (pas conforme k l'invention) : homopolvme- 
risation de rethviene en presence d'un metalloc6ne de 
45 zirconium 

On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni 
d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,098 mmold'6thy- 
lenebis-(ind6nyl)dichloro2irconium dans 50 ml de tolue- 
50 ne et 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. 
Ensuite. on y a ajoute 1 1 d'isobutane. temperature 
a ete amenee k 40 *C. Puis on a alimente le r6acteur 
en ethylene k une pression partielle de 1 MPa. 1 ml 
d une solution de 0,0021 mmol de tetrakls(pentafluoro- 
pheny l)borate de triphenylcarbenium dans 1 0 ml de to- 
luene a ete Injecte dans le reacteur. l^a pressbn d'ethy- 
lene et la temperature ont ete nnaintenues constantes 
pendant la duree de la polymerisation. Apres 45 minu- 
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tes, le rSacteur a 6td refroidi et d^gaze. 174 g de poly- 
ethylene ont 6te recueillis. Le polymdre obtenu pr^sen- 
tait les caracteristiques suivantes : 
HLMl = 2.5 

F0 = 0 5 
<Zr> < 3 

Exemple 3 (donne ei titre de comparaison) : homopolv- 
m6risation de I'^thvlene en presence d'un m^tallocene io 
de zirconium 

Dans cet exemple, non conforme ^ I'invention, on 
a interverti I'ordre d' introduction de I'agent ionisant et du 
compose organoalumlnlque dans le reacteur. '5 

On a prepare un melange a temperature ambiante 
de 8 ml d'une solution de 0,098 mmol d'ethylenebis(in- 
d6nyl)dichlorozirconium dans 50 ml de toludne et de 8 
ml d'une solution de 0,0048 mmol de t6trakis(pentafluo- 
roph6nyl)borate de triph6nylcarb6nium dans 25 ml de 20 
toludne. Aprds 5 minutes on a introduit 1 ml de ce me- 
lange dans un reacteur de trois litres que Ton a au prda- 
lable 

a) alimentd d'un I d'hexane et d'un ml d'une solution 2S 
de 40 g/l de tridthylaluminium, 

b) chauff6^40*'Cet 

c) alimente en ^thyldne d une pression partlelle de 

1 MPa. 

30 

La pression d'6thyldne et la temperature ont 6t6 
maintenues constantes pendant la dur^e de la polyme- 
risation. Apr^s 45 minutes, le reacteur a M refroidi et 
dSgaze. 42 g de polyjdthylene ont M recueillis. Ensuite, 
les mSmes operations ont ete repetees avec la modifi- 3S 
cation suivante : on a attendu 4 heures et 20 minutes 
au lieu de 5 minutes avant d'introduire le melange me- 
tatloc^ne de zirconium-agent ionisant dans le reacteur. 
Apr6s 45 minutes de polymerisation, on a recueilll k pei- 
ne 2 g de polyethylene. 40 

Une comparaison des resultats de I'exemple 3 avec 
ceux de I'exemple 2 fait apparaitre I'importance de I'or- 
dre d'introduction des reacttfs et le progres apporte par 
I'invention pour ce qui concerne la productivtte du pro- 
cede de polymerisation. 4S 



Exemple 4 (pas conforme ^ I'invention) : homopolyme- 
risatlon de I'ethylene en presence d'un metaliocene 
d'hafnium 



50 



On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni 
d'un agitateur, 1 I d'hexane. 0,20 ml d'une solution de 
0,128 mmol d'ethyienebis(ind6nyl)dichlorohafnium 
dans 50 ml de toluene et 3 ml d'une solution de 40 g/l 
de triethytaluminium. La temperature a ete amenee k ss 
40 ''C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene k une 
pression partietle de 1 MPa. On a injecte dans le reac- 
teur 0,20 ml d'une solutbn de 0,094 mmol de tetrakis 



(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarb6nium dans 
50 ml de toluene. La pression d'ethylene et la tempera- 
ture ont ete maintenues constantes pendant la duree de 
la polymerisation. Apres 5 minutes, le reacteur a ete re- 
froidi et degaze. 6 g de polyethylene ont ete recueillis. 

Exemple 5 fpas conforme k I'invention) : homopolvme- 
risation de rethvl6ne en presence d'un metaliocene de 
titane 

On a Introduit dans un reacteur de trois litres, muni 
d'un agitateur, 1 I d'hexane, 0,5 ml d'une solution de 
0,146 mmol de bis(pentam6thylcyclopentadi6nyl)di- 
chlorotitane dans 50 ml de toluene et 3 ml d'une solution 
de 40 g/l de triethylaluminium. La temperature a ete 
amenee k 40 *C. Puis on a alimente le reacteur en ethy- 
lene k une pression parlielle de 1 MPa. On a injecte 
dans le reacteur 0,74 ml d'une solution de 0,094 mmol 
de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de trlphenylcarbe- 
nium dans 50 ml de toluene. La pression d'ethylene et 
la temperature ont ete maintenues constantes pendant 
la duree de la polymerisation. Apres 60 minutes, le reac- 
teur a ete refroidi et degaze. 5 g de polyethylene ont ete 
recueillis. 

Exemple 6 (conforme k I'invention) : homopolvm6risa- 
tion de I'ethylene en presence d'un metaliocene de zir- 
conium comprenant un radical silvl 

(a) Preparation du metaliocene de zirconium com- 
prenant un radical silvl 

On a mis 1 ,919 mmol de bis(cyclopentadi6nyl) 
chlorohydrure de zirconium en suspension dans 54 
ml de toluene que Ton a ensuite fait reagir k tempe- 
rature ambiante avec 1,750 mmol de vinyltrlme- 
thoxysilane. 

(b) Polymerisation de I'ethylene 

1 ml de la solution obtenue en (a) a 6t6 introduit 
dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 
auquel on a 6galement ajoute 1 I d'hexane et 3 ml 
d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. La 
temperature a ete amenee a 40 **C. Puis on a ali- 
mente le reacteur en ethylene a une pression par- 
tielle de 1 MPa. 1 ml d'une solution de 0,094 mmol 
de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenyl- 
carbenium dans 50 ml de toluene a ete injecte dans 
le reacteur. La pression d'ethylene et la temperature 
ont ete maintenues constantes pendant la duree de 
la polymerisation. Apres 106 minutes, le reacteur a 
ete refroidi et degaz6. 31 g de polyethylene ont ete 
recueillis. Le potymere obtenu presentait les carac- 
teristiques suivantes : 

HLMl < 0,1 

F0 = 0 

<Zr> < 3 

M^M„=10. 
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Exemple 7 (pas conforme k I'lnvention) : homopolvm6- 
risation de I'^thylene en presence d'un m6tallocene de 
zirconium support^ 

(a) Activation du support : 5 
On a calcin6 3.36 g de silice ^ 815 'C pendant 

16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous 
azote. On a mis la silice activ6e en suspension dans 
80 ml d'hexane que Ton a ensuite traitee avec 4 ml 
de triisobutylaluminium pendant 2 heures ^ 50 
et pendant 10 heures k la temperature ambiante. 
Aprds Evaporation de I'hexane, le sotide obtenu a 
6X6 s6ch6 sous vide et ensuite mis en suspension 
dans 70 ml de toluene. 

(b) Impregnation du support : 
On a dissous 83,3 mg d'ethylenebis(indenyl)di- 

chlorozirconium dans 50 ml de toluene et on a ajou- 
\6 la solution ainsi obtenue k la suspension obtenue 
en (a). Ce melange a 6te agitS pendant 5 heures k 
la temperature ambiante. Ensuite, apr^s sedimen- 
tation du solkle, on a 6catX6 le liquide surnageant 
et lave le solide avec du toluene et de I'hexane. Le 
solide obtenu presentait une teneur en zirconium 
de 0,08 % en poids. 

(c) Polymerisation de I'dthylene : 

On a introduit dans un r6acteur de trois litres et 
muni d'un agitateur, 57 mg du solide obtenu en (b) 
et 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethylaluminium. 
Ensuite. on y a ajoute 1 I d'isobutane. La tempera- 
ture a ete amenee k 40 "C. Puis on a alimente le 
rdacteur en ethylene k une pression partielle de 1 
MPa. On a inject6 dans le r6acteur 2,5 ml d'une so- 
lution de 0,0021 mmol de tetrakis(pentafluorophe- 
nyl)borate de triphenylcarbenium dans 10 ml de to- 
luene. La pression d'6thyldne et la temperature ont 
ete maintenues constantes pendant la duree de la 
polymerisation. Aprds 60 minutes, le reacteur a ete 
ref roidi et degaze. 82 g de polyethylene ont ete re- 
cueillis. Le polymdre obtenu presentait les caracte- 
ristiques suivantes : 

HLMI = 5,1 

FO = 0,4 

<Zr> < 3. 

Exemple 8 (conforme k I'lnvention) : homopolvmerisa- 
tion de rethvlfene en presence d'un metallocfene de zir- 
conium comprenant un radical sllyl. supporte 

(a) Preparation du metallocene de zirconium com- 
prenant un radical silvl : 

On a mis 263.6 mg de bls(cyclopentadienyl) 
monochlorohydrure de zirconium en suspension 
dans 50 ml de toluene, k laquelle on a ajoute 0,17 
ml de vinyftrlmethoxysllane. Le melange a 6t6 agit6 
pendant 5 heures jusqu'a I'obtention d'une solution. 

(b) Activation du support : 
On a calcine 2.27 g de silice ^ 815 pendant 

16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous 



azote. On a mis la silice activee en suspension dans 
80 mi d'hexane et on a ensuite traitee la suspension 
obtenue avec 4 ml de triisobutylaluminium pendant 
2 heures a 50 *C et pendant 10 heures k le tempe- 
rature ambiante. Apres evaporation de I'hexane, le 
solide obtenu a ete seche sous vide et ensuite mis 
en suspension dans 40 ml de toluene. 

(c) Impreonation du support : 

40 ml de la solution obtenue en (a) ont ete ajou- 
tes k la suspension obtenue en (b). Ce melange a 
ete agite pendant 3 heures k 50 "C. Apres sedimen- 
tation du solide. on a ecarte le liquide surnageant 
et lave le solide avec du toluene. Le solide obtenu 
presentait une teneur en zirconium de 0,3 % en 
poids. 

(d) Polymerisation de I'ethylene : 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et 
muni d'un agitateur, 27 mg du solide obtenu en (c), 
1 I d'hexane et 1 ml d'une solution de 40 g/l de trie- 
thylaluminium. La temperature a ete amenee k 40 
'*C. Puis on a alimente le reacteur en ethylene a une 
pression partielle de 1 MPa. On a injecte dans le 
reacteur 1,5 ml d'une solution de 0,0048 mmol de 
tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcar- 
benium dans 25 ml de toluene. La pression d'ethy- 
lene et la temperature ont et6 maintenues constan- 
tes pendant la dur6e de la polymerisation. Apres 15 
minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. 30 g 
de polyethylene ont ete recueillis. 

Exemple 9 (conforme k I'invention) : homopolymerisa- 
tion de rethvl6ne en presence d'un metallocene de zir- 
conium comprenant un radical silvl, depose sur un sup- 
port traite avec un aluminoxane 

(a) Activation du support : 

On a calcine 6,61 g de silice d 815 pendant 
1 6 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azo- 
te et pendant 4 heures k 120 *C sous vide. On a 
mis la silice activ6e en suspension dans 40 ml de 
toluene. 

(b) Traitement du support avec I'aluminoxane : 
On a traite la suspension obtenue en (a) avec 

15 ml d'une solution de 30 % en poids de methyla- 
luminoxane sous agitation pendant 4 heures k 50 
''C. Apres evaporation du toluene, le solide obtenu 
a ete lave avec du toluene et ensuite mis en sus- 
pension dans 50 ml de toluene. 

(c) Preparation du metallocene de zirconium com- 
prenant un radical silyl : 

On a mis 128,9 mg de bis(cyclopentadi6nyl) 
monochlorohydrure de zirconium en suspension 
dans 50 ml de toluene, k laquelle on a ajoute 0,07 
ml de vinyltrimethoxysilane. Le melange a ete agite 
pendant 5 heures jusqu'e I'obtention d'une solution. 

(d) Impregnation du support traite : 

La suspension obtenue en (b) et la solution ob- 
tenue en (c) ont ete meiangees et agitees pendant 
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3 heures d 50 '^C. Apres sedimentation du sotide, 
on a ecarte le iiquide sumageant et lave le sotide 
avec du toluene. Le solide obtenu presentait une 
teneur en zirconium de 0,38 % en poids. 
(e) Polvm6risation de I'dthyi^ne : * 

On a introduit dans un r6acteur de trois litres et 
muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,334 M 
de trimethylaluminium et 1 1 d'isobutane. La tem- 
perature a 6X6 amenee ^ 60 X. Puis on a alimente 
le rdacteur en ethylene k une presslon partielle de io 
1 MPa. La pression d'dthylene et la temperature ont 
6t6 maintenues constantes pendant la dur6e de la 
polymerisation. On a injects dans le r6acteur68 mg 
du solide obtenu en (d). Apres 20 minutes, on y a 
introduit 1 ml d'une solution de 29,4 mg de tetrakis *5 
(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenlum 
dans 15 ml de toluene. Apres 60 minutes (ce qui 
correspond ^ une dur^e de polymerisation totale de 
60 minutes), le r^acteur a 6X6 retroidi et 66gsz6. 76 
g de polyethylene ont 6X6 recueillis. 

Exemple 10 (pas conforme k I'invention) : copolvm6ri- 
sation de I'ethylene avec du 1 ,5-hexadiene en presence 
d'un metallocene de zirconium 

2S 

On a introduit dans un rdacteur de trois litres et muni 
d'un agitateur, 0,4 ml d'une solution de 21 ,7 mg d'6thy- 
Iene-bis(ind6nyl)dichlorozirconium dans 25 ml de tolue- 
ne et 0.5 ml d'une solution de 1 00 g/l de triethylalumi- 
nium. Puis on y a introduit 2,5 ml de 1 ,5-hexadiene et 1 30 
I d'isobutane. La temperature a 6t6 amen6e k 50 '*C. 
Puis on a alimente le r6acteur en ethylene h une pres- 
sion partielle de 1 MPa. La pression methylene et la tem- 
perature ont ete maintenues constantes pendant la du- 
ree de la polymerisation. On a injecte dans le reacteur 3S 
0,4 ml d'une solution de 23.3 mg de tetrakis(pentafluo- 
rophenyl)borate de triph6nylcarb6nium dans 10 ml de 
tolufene. Apres 45 minutes, le reacteur a ete retroidi et 
d6gaz6. 112 g de copolymdre ont et6 recueillis. Le co- 
polymere obtenu pr6sentait les caracteristiques 
suivantes : 

HLMI <0,1 

F0 = 0 

<Zr> < 3 

hVMn = l0. « 

Exemple 1 1 (pas conforme ^ I'invention) : homopolyme- 
risation du propylene en presence d'un metallocene de 
zirconium 

so 

On a introduit dans un reacteur de 5 litres et muni 
d'un agitateur. 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethyla- 
luminium et 4 ml d'une solution d'ethyienebis(ind6nyl) 
dichlorozirconium dans du tolufene (0,0017 mmol/ml). 
On y a ajoute 3 litres de propylene d la temperature am- 55 
biante et 4 ml d'une solution de tetrakis-(pentafluoro- 
ph6nyl)borate de triph6nylcarb6nium (0,00215 mmol/ 
ml). La temperature a 6t6 amen6e k 70 "C. Pendant la 



polymerisation, le reacteur n'a pas ete alimente en pro- 
pylene. Apres 60 minutes le reacteur a 6te retroidi et 
degaze. 655 g de polypropylene ont ete recueillis. 

Exemple 12 (pas conlorme^ I'invention) : homopolyme- 
risation du propylene en presence d'un metallocene de 
zirconium obtenu au depart d'un aoent ionisant supporte 

la) Activation du support : 

On a cateine 1 .64 g de silice ^ 81 5 "C pendant 
16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azo- 
te et pendant 4 heures ^ 120 ''C sous vide. On a 
mis la silice activee en suspension dans 20 ml de 
toluene. 

(b) Impregnation du support : 

On a dissous 32,0 mg de tetrakis(pentafluoro- 
phenyl)borate de triphenylcarbenlum dans 20 ml de 
toluene. On a ajoute la solution ainsi obtenue d la 
suspension obtenue en (a) et on a evapore le tolue- 
ne sous vide. 

Ic) Polymerisation du propylene ; 

On a introduit dans un reacteur de trois litres et. 
muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de triethy- 
laluminium (1 M). 4 ml d'une solution de 20.1 mg 
d'ethyienebis(indenyl)dichlorozirconium dans 25 ml 
de toluene et 2 litres de propylene Iiquide. On y a 
ajoute 432 mg du solide obtenu en (b). La tempe- 
rature a ete amenee a 50 °C. Apres 60 minutes, le 
reacteur a ete retroidi et degaze. 33,5 g de polypro- 
pylene ont ete recueillis. 



Revendications 

1. Procede de preparation d'un systeme catalytique 
sebn tequel on met en oeuvre au moins un compo- 
se organoaluminique de formule generate AITT'T", 
dans laquetle T T' et T" d6signent chacun un radical 
hydrocarbone pouvant 6ventuellement comprendre 
de I'oxygfene^ au moins un metallocene neutre de- 
rive d'un metal de transition et au moins un agent 
ionisant, caracterise en ce qu'on selectionne le me- 
tallocene neutre parmi les composes de formule 
(Cp)a(Cp )bMX^Z^. dans laquelle : 

Cp designe un radical hydrocarbone insature 
coordine ^ I'atome central M. 
Cp' designe un radical hydrocarbone insature 
coordine k I'atome central M, ou un radical de- 
rive d'un element choisi parmi les groupes VA 
et VIA du tableau periodique, les groupes Cp et 
Cp' etant identiques ou ditterents pouvant etre 
lies par un pont covalent 
M designe un metal de transition choisi parmi 
les groupes IIIB, IVB. VB et VIB du tableau pe- 
riodique 

a, b, X et z designent des nombres entiers tels 
que (a + b + X + z) = m. x>1 . z>0 et a et/ou b#0 
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- m designe ia valence du metal de transition M 
X designe un halogene 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant 
eventuellement comprendre de I'oxygene ou 
un radical silyl de formule (-RfSi-R'R'R'") ou Z 
n'est pas un radical hydrocarbon^ insatur6 
coordine a Tatome central M et, ou 
R ddsigne un groupe alkyle, alk^nyle. aryle, 
alkoxy ou cycloalkyle Eventuellement substituE 

- R', R* et R*" sont kJentiques ou diffdrents et dd- 
signent chacun un halogene ou un groupe alk- 
yle, alk6nyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle Even- 
tuellement substitue, 

t designe Oou 1, 

et en ce que, dans une premiere etape, on prepare 
un melange du compose organoaluminique et du 
mEtalkxdne neutre dans au moins un diluant hy- 
drocarbond et, dans une deuxiEme Etape, on y 
ajoute I'agent ionisant. 

2. ProcEdE selon la revendrcation 1 , caractErisE en ce 
que le mEtatlocdne neutre et/ou I'agent ionisant 
sont dEposEs sur un support. 

3. ProcEdE selon la revendication 1 ou 2, caractErisE 
en ce que les radicaux hydrocarbones insaturEs 
sont choisis parmi le cyclopentadienyle, indEnyle 
ou fluorEnyle, Eventuellement substitues. 

4. ProcEdE selon Tune quelconque des revendications 
1 b 3. caractErisE en ce que le mEtal de transition 
est le zirconium. 

5. ProcedE selon Tune quelconque des revendications 
1 ^ 4. caractErisE en ce que le mEtallocEne neutre 
est mis en oeuvre sous forme d'une solutwn dans 
un hydrocarbure aromatique. 

6. ProcEdE selon Tune quelconque des revendications 
1 k5, caractErisE en ce que I'agent ionisant est mis 
en oeuvre sous forme d'une solution dans un hy- 
drocarbure aromatique. 

7. ProcEdE selon la revendication 5 ou 6, caractErisE 
en ce que Thydrocarbure aromatique est le toluEne. 

8. ProcedE selon I'une quelconque des revendications 
1 k 7, caractErisE en ce que le compose organoa- 
luminique. le mEtallocEne neutre et I'agent ionisant 
sont mis en oeuvre en quantites telles que le rapport 
molaire de I'agent ionisant au mEtallocEne neutre 
soit de 0,1 ^ 10 et le rapport molaire du composE 
organoaluminique au mEtaltocEne neutre soit au 
molns Egal d 10. 

9. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 
1 k 8, caractErisE en ce que I'agent ionisant est sE- 



lectkjnnE parmi le tEtrakis(pentafluorophEnyl)bora- 
te de triphEnylcarbEnium et le tri(pentafluorophE- 
nyl)bore. 

5 10. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 
1 k 9. caractErisE en ce que le composE organoa- 
luminique est choisi parmi le triEthylaluminium et le 
triisobutylaluminium. 

10 11. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 
1^10. caractErisE en ce que. dans le cas ou Z est 
un radical silyl de formule (-Rt-Si-R'R'R'"), le mEtal- 
locEne neutre est prEparE en faisant rEagir un com- 
posE de formule (Cp)a(Cp')bMXxH2 avec un silane. 
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12. ProcedE selon la revendication 11, caractErisE en 
ce que le silane est choisi parmi les alkenylsilanes 
non halogEnEs, comprenant jusqu'^ 60 atomes de 
carbone. 

13. ProcEdE selon la revendication 12. caractErisE en 
ce que le silane est le vinyl(trimEthoxy)silane. 

1 4. ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 
1^10, caractErisE en ce que, dans te cas ou Z est 
un radical hydrocarbone, le mEtallocEne neutre est 
prEparE en faisant reagir un composE de formule 
(Cp)a(Cp )bMXxH3; avec une olEfine. 

15. ProcEdE selon la revendication 14, caractErisE en 
ce que I'olEfine est TEthylEne. 



16. ProcEdE selon Tune quelconque des revendications 
2^15, caractErisE en ce que le support est traitE 
35 avec une solution d'aluminoxane. 



17. 



18. 



ProcEdE selon I'une quelconque des revendications 
2^16, caractErisE en ce que le support est sElec- 
tionnE parmi les supports minEraux. 

Precede selon la revendication 17, caractErisE en 
ce que le support est selectionne parmi la silice, 
t'alumine et le chlorure de magnEsium. 
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ProcEdE de (co)polymErisation d'au moins une olE- 
fine en prEsence d'un systEme catalytique compre- 
nant au moins un composE organoaluminique de 
formule gEnErale AITTT"', dans laquelle T. T' et T' 
dEsignent chacun un radical hydrocarbonE pouvant 
Eventuellement comprendre de I'oxygEne. au 
moins un mEtallocEne neutre dErivE d'un mEtal de 
transition et au moins un agent ionisant. caractErisE 
en ce qu'on sElectionne le mEtallocEne neutre par- 
mi les composEs de formule {Cp)a{Op\MX^Z^, 
dans laquelle : 

Cp dEstgne un radical hydrocarbonE insaturE 
coordinE d I'atome central M, 
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Cp* d^slgne un radical hydrocarbon^ insatur6 
coordine a Tatome central M. ou un radical de- 
rive d'un element choisi parmi les groupes VA 
et VI A du tableau periodique, les groupes Cp et 
Cp' 6tant identiques ou diff6rents. et pouvant s 
dtre lids par un pont covalent 

- M designe un mdtai de transition choisi parmi 
les groupes IliB, IVB, VB et VIBdu tableau p6- 
riodique 

- a, b. X et z ddsignent des nombres entiers tels io 
que (a + b + X + z) = m. , z>0 et a et/ou b9tO 

m design e la valence du mdtal de transition M 
X d6signe un halog6ne 
Z designe un radical hydrocarbone pouvant 
6ventuellement comprendre de I'oxygene ou is 
un radical silyl de formula (-Rt-Si-R'R"R'^) ou 2 
n'est pas un radical hydrocarbon^ insaturd 
coordind k I'atome central M. ou 
R designe un groupe alkyle, alkdnyle. aryle, 
alkoxy ou cycloalkyle 6ventuellement substitud 20 
R*, R" et R^ sont identiques ou differents et d6- 
signent chacun un halogene ou un groupe alk- 
yie, alkdnyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle even- 
tuellement substitud, 
td6signe Oou 1, 

et en ce qu'on prepare un melange du compose or- 
ganoaluminique et du metallocene neutre dans au 
molns un diluant hydrocarbone, on met I'olefine en 
contact avec ce melange et on y ajoute I'agent io- 30 
nisant. 

20. Procddd selon la revendication 19, caractdrisd en 
ce que le mdtallocdne neutre et/ou I'agent ionisant 
sont deposes sur un support. 3S 

21. Proc6d6 selon la revendication 19 ou 20, caract6- 
ris6 en ce que le diluant hydrocarbon 6 est choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques. 

40 

22. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 

1 9 a 21 . caracterisd en ce que le compose orga- 
noaiuminique et le mdtallocdne neutre sont mis en 
oeuvre en quantitds telles que le rapport molaire du 
compost organoatuminique au mdtalloc&ne neutre ^ 
soit au moins dgal k 100. 

23. Precede selon I'une quelconque des revendications 

20 a 22, caractdrise en ce que le support est traite 
avec une solution d'aluminoxane. 

24. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 
20 k 23, caract6rts6 en ce que le support est sdlec- 
tionnd parmi les supports mindraux. 

55 

25. Procddd selon la revendication 24. caractdrisd en 
ce que le support est sdlectionnd parmi la silice. 
I'alumine et le chlorure de magndsium. 



26. Procedd selon I'une quelconque des revendications 
1 9 S 25. caracterise en ce que, dans le cas ou Z est 
un radical silyl de formule (-Rt-Si-R'R'R"'). le metal- 
locene neutre est prepare en faisant reagir un com- 
post de formule (CpjalCp^MX^H^ avec un silane. 

27. Precede selon la revendication 26, caracterise en 
ce que le silane est choisi parmi les alkenylsiianes 
non halog6n6s, comprenant jusqu'a 60 atomes de 
carbone. 

28. Procddd selon la revendication 27. caracterisd en 
ce que le silane est le vinyl(trim6thoxy)silane. 

29. Precede selon I'une quelconque des revendications 
1 9 & 25. caracterise en ce que, dans le cas ou Z est 
un radical hydrocarbone. le metallocene neutre est 
prdpard en faisant reagir un compost de formule 
(Cp)a(Cp' jbMX^Hjj avec une ol6fine. 

30. Procedd selon la revendication 29. caracterise en 
ce que Toldfine est I'ethytene. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines katalytischen Sy- 
stems, gema3 dem man wenigstens eine alumini- 
umorganische Verbindung der allgemeinen Formel 
AITTT*, in der T, T' und T" jeweils einen Kohlen- 
wasserstoff rest, der gegebenenfalls Sauerstoff um- 
fassen kann, bezeichnen, wenigstens ein von ei- 
nem Obergangsmetall abgeieitetes neutrales Me- 
taltocen und wenigstens ein ionisierendes Mittel 
verwendet; dadurch gekennzeichnet, da3 man das 
neutrale Metallocen auswahit unter den Verbindun- 
gen der Formel (Cp)a(Cp')bMX^Zj,, in der: 

Cp einen ungesattigten Kohlenwasserstoftrest, 
der an das Zentralatom M koordiniert ist, be- 
zeichnet, 

Cp' einen ungesattigten Kohlenwasserstoftrest, 
der an das Zentralatom M koordiniert ist, oder 
einen Rest, der von einem unter den Gruppen 
VA und VIA des Periodensystems ausgewahl- 
ten Element abgeleitet ist, bezeichnet, wobei 
die Gruppen Cp und Cp gleich Oder verschie- 
den sind und durch eine kovalente Brucke ver- 
bunden sein konnen. 
- ein Obergangsmetall. das unter den Grup- 
pen NIB. IVB. VB und VIBdes Periodensystems 
ausgewahit ist, bezeichnet, 
a, b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, 
daB (a + b + X + z) = m, X S 1 , z >0 und a und/ 
Oder b ^ 0, 

m die Wertigkeit des Obergangsmetalts M be- 
zeichnet. 

X ein Halogen bezeichnet, 
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Z einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebe- 
nenfalls Sauerstoff umfassen kann, Oder einen 
Silylrest der Forme I (-Ri-Si-R'R'R'") bezeich- 
net, wobei Z kein ungesattigter an das Zentral- 
atom M koordlnlerter Kohlenwasserstoffrest ist 
und worin 

R eine gegebenenfalts substituierte AlkyI-, At- 
kenyl*. Aryl-, Aikoxy- Oder Cycloalkylgruppe 
bezeichnet. 

R*. R' und R" gieich oder verschieden sind und 
jewerls ein Halogen oder eine gegebenenfalts 
substituierte AlkyI-, Alkenyl-. Aryl-. Alkoxy- 
oder Cycloalkylgruppe bezeichnen, 
- 1 0 Oder 1 bezeichnet, 

und dadurch, da(3 man in einem ersten Schritt ein 
Gemisch der aluminiumorganischen Verbindung 
und des neutralen Metallocens in wenigstens ei- 
nem KohlenwasserstoffverdOnnungsmittel herstellt 
und man dazu in einem zweiten Schritt das ionisle- 
rende Mittei hinzufugt. 

2. Verfahren gema(3 Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB das neutrale Metallocen und/oder 
das ionisierende Mittel auf einem Trager abge- 
schieden sind. 

3. Verfahren gemaG Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die ungesattigten Kohlenwas- 
serstoffresle ausgewahit sind unter Cyclopenladie- 
nyl, Indenyl oder Fluorenyl, die gegebenenfalts sub- 
stituiert sind. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daQ das Obergangsmetall 
Zirkonium ist. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet. daB das neutrale Metallo- 
cen in Form einer Losung in einem aromatischen 
Kohlenwasserstoff venwendet wird. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das bnisierende Mittel 
in Form einer Losung in einem aromatischen Koh- 
lenwasserstoff verwendet wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der aromatische Kohlenwasser- 
stoff Toluol ist. 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die aluminiumorgani- 
sche Verbindung, das neutrale Metallocen und das 
ionisierende Mittel in solchen Mengen verwendet 
werden, daB das Molverhaltnis des ionisierenden 
Mittels zu dem neutralen Metallocen 0.1 bis 10 ist 
und das Molverhaltnis der aluminiumorganischen 
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Verbindung zu dem neutralen Metallocen wenig- 
stens gieich 10 ist. 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8. da- 
5 durch gekennzeichnet, daB das ionisierende Mittel 
ausgewahit ist unter Triphenylcarbenium-tetrakis 
(pentafluorphenyl)borat und Tri(pentafiuorphenyl) 
boran. 

10 ID. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die aluminiumorgani- 
sche Verbindung ausgewahit ist unter Triethylalu- 
minium und Triisobutylaluminium. 

IS 11. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB, wenn Z ein Silylrest 
der Formel (-Rj-Si-R'R'R"') ist. das neutrale Metal- 
locen hergestellt wird, indem man eine Verbindung 
der Formel (Cp)a(Cp)bMXxH2 mit einem Silan um- 

20 setzt. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Silan ausgewahit ist unter den 
nicht halogenierten Alkenylsilanen. die bis zu 60 

25 Kohlenstoffatome umfassen. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zek;hnet, daB das Silan Vinyl(trimethoxy)silan ist. 

30 14. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet. daB, wenn Z ein Kohlen- 
wasserstoffrest Ist, das neutrale Metallocen herge- 
stellt wird, indem man eine Verbindung der Formel 
(Cp)a(Cp')bMXj(H2 mit einem Olefin umsetzt. 

35 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Olefin Ethylen ist. 

16. Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 15, 
40 dadurch gekennzeichnet, daB der Trager mit einer 

Aluminoxank>sung behandett wird. 

17. Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager unter den 

45 mineralischen Tragem ausgewahit ist. 

18. Verfahren gemaB Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager unter Siliciumdioxid, Alu- 
miniumoxid und Magnesiumchlorid ausgewahit ist. 

so 

1 9. Verfahren zur (Co)polymerisation wenigstens eines 
Olefins in Gegenwarl eInes katalytischen Systems, 
das wenigstens eine aluminiumorganische Verbin- 
dung der allgemeinen Formel AITTT", in der T, T 

ss und T' jeweils einen Kohlenwasserstoffrest, der ge- 
gebenenfalts Sauerstoff umfassen kann. bezeich- 
nen, wenigstens ein von einem Obergangsmetall 
abgeleitetes neutrales Metallocen und wenigstens 
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ein ionrsierendes Mittel umfaGt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das neutrale Metallocen aus- 
wahit unter den Verbindungen der Formel (Cp)^ 
(Cp')bMX,Z2. in der: 

Cp einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest, 
der an das Zentralatonn M koordiniert ist, be- 
zeichnet, 

Cp' einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest. 
der an das Zentralatom M koordiniert ist. Oder 
einen Rest, der von einem unter den Gruppen 
VA und VIA des Periodensystenris ausgewahl- 
ten Element abgeleitet ist, bezeichnet, wobei 
die Gruppen Cp und Cp* gleich oder verschie- 
den sind und durch eine kovalente Brucke ver- 
bunden sein konnen, 

M ein Ubergangsmetall, das unter den Grup- 
pen IIIB, IVB, VBund VIBdesPeriodensystems 
ausgewahit ist, bezeichnet, 

- a, b, X und z solche ganze Zahlen bezeichnen. 
dal3 (a + b + X + z) = m, X s 1 , z >0 und a und/ 
Oder b ^ 0, 

- m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M be- 
zeichnet, 

X ein Halogen bezeichnet, 
2 einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebe- 
nenlalls Sauerstoff umfassen kann, oder einen 
Silylrest der Formel (-R,-Si-R'R"R"') bezeich- 
net, wobei Z kein ungesattigter an das Zentral- 
atom M koordinierter Kohlenwasserstoffrest ist 
und worin 

R eine gegebenenfalls substituierte AlkyI-, Al- 
kenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe 
bezeichnet, 

R'. R" und R"' gleich oder verschieden sind und 
jeweils ein Halogen oder eine gegebenenfalls 
substituierte AlkyI-. Alkenyl-. Aryl-, Alkoxy- 
oder Cycloalkylgruppe bezeichnen, 
• 1 0 Oder 1 bezeichnet. 

und dadurch, da3 man ein Gemisch deraluminium- 
organischen Verbindung und des neutralen Metal- 
locens in wenigstens einem Kohlenwasserstoffver- 
dunnungsmittel herstellt. man das Olefin mit die- 
sem Gemisch In Kontakt bringt und man dazu das 
ionisierende Mittel hinzufugt. 

20. Verfahren gemaQ Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das neutrale Metallocen und/oder 
das ionisierende Mittel auf einem Trager abge- 
schieden werden. 

21. Verfahren gemaB Anspruch 19 oder 20. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Kohlenwasserstoffver- 
dunnungsmittel unter den aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen ausgewahit ist. 

22. Verfahren gemaB einem der Anspruche 19 bis 21. 



dadurch gekennzeichnet, daB die aluminiumorga- 
nische Verbindung und das neutrale Metallocen in 
solchen Mengen verwendet werden, daB das Mol- 
verhaltnis der aluminiumorganischen Verbindung 
5 zu dem neutralen Metallocen wenigstens gleich 
100 ist. 

23. Verfahren gemaB einem der Anspruche 20 bis 22. 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager mit einer 

10 Aluminoxaniosung behandelt wird. 

24. Verfahren gemaB einem der Anspruche 20 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager unter den 
mineralischen Tragem ausgewahit ist. 

IS 

25. Verfahren gemaB Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Trager unter Siliciumdioxid, Alu- 
miniumoxid und Magnesiumchiorid ausgewahit Ist. 

20 26. Verfahren gemaB einem der Anspruche 19 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet. daB, wenn Z ein Silylrest 
der Formel (-R,-Si-R'R'R'^) ist, das neutrale Metal- 
locen hergestellt wird. indem man eine Verbindung 
der Formel (Cp)a(Cp')bMXxH2 mit einem SHan um- 

25 setzt. 

27. Verfahren gemaB Anspruch 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Silan unter den nicht halogenier- 
ten Alkenylsilanen, die bis zu 60 Kohlenstoffatome 

30 umfassen, ausgewahit ist. 

28. Verfahren gemaB Anspruch 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Silan Vinyl(trimethoxy)silan ist. 

35 29. Verfahren gemaB einem der Anspruche 19 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daB. wenn 2 ein Kohlen- 
wasserstoffrest ist, das neutrale Metallocen herge- 
stellt wird, Indem man eine Verbindung der Formel 
(Cp)a(Cp)bMXxH2 mit einem Olefin umsetzt. 

40 

30. Verfahren gemaB Anspruch 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Olefin Ethylen ist. 



45 Claims 

1 . Process for the preparation of a catalytic system ac- 
cording to which there is used at least one organoa- 
luminium compound of general formula AITTT", in 

so which T, T' and T' each denote a hydrocarbon rad- 
ical which can optionally comprise oxygen, at least 
one neutral metatlocene derived from a transition 
metal and at least one ionising agent, characterised 
in that the neutral metallocene is selected from 

55 compounds of formula (Cp)a(Cp')bMXjfZ2. in which : 

Cp denotes an unsaturated hydrocart^on radi- 
cal coordinated to the central atom M 
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Cp' denotes an unsaturated hydrocarbon radi- 
cal coordinated to the centra! atom M, or a rad- 
ical derived from an element chosen from 
groups VA and VIA of the Periodic Table, the 
groups Cp and Cp' being identical or different, s 
and being able to be lin ked via a covalent bridge 
M denotes a transition metal chosen from 
groups IIIB, I VB, VB and VIB of the Periodic Ta- 
ble 

a, b. X and z denote integers such that (a + b + io 
X + z) = m, X ^1 , z > 0 and a and/or b ^ 0 
m denotes the valency of the transition metal M 

- X denotes a halogen 

Z denotes a hydrocarbon radical which can op- 
tionally comprise oxygen or a silyl radical of for- '5 
mula (-Rt-Si-R'n'R""). where Z is not an unsatu- 
rated hydrocarbon radical coordinated to the 
central atom M and where 

- . R denotes an optionally substituted alkyi, alke- 

nyl, aryl, alkoxy or cyctoalkyi group 20 
R', R' and R" are identical or different and each 
denote a halogen or an optionally substituted 
alkyI, atkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyi group 
t denotes 0 or 1 

2S 

and in that, in a first stage, a mixture of the orga- 
noaluminium compound and of the neutral metal- 
locene in at least one hydrocarbon diluent is pre- 
pared and, in a second stage, the ionising agent is 
added thereto. 30 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that 
the neutral metallocene and/or the ionising agent 
are deposited on a support. 

35 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterised in 
that the unsaturated hydrocarbon radicals are cho- 
sen from optionally substituted cyclopentadienyl, 
indenyl or fluorenyl. 

40 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, char- 
acterised in that the transition metal is zirconium. 

5. Process according to any one of Claims 1 to 4. char- 
acterised in that the neutral metalkx:ene is used in 
the form of a solution in an aromatic hydrocarbon. 

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, char- 
acterised in that the ionising agent is used in the 
form of a solution In an aromatic hydrocarbon. so 

7. Process according to Claim 5 or 6. characterised in 
that the aromatic hydrocarbon is toluene. 

8. Process according to any one of Claims 1 to 7, char- ss 
acterised in that the organoalumlnium compound, 

the neutral metallocene and the ionising agent are 
used in such amounts that the molar ratio of the ion- 



ising agent to the neutral metallocene is from 0. 1 to 
1 0 and the molar ratio of the organoalumintum com- 
pound to the neutral metallocene is at least equal 
to 10. 

9. Process according to any one of Claims 1 to 6, char- 
acterised in that the ionising agent is selected from 
triphenylcarben ium tetrakis(pentafluorophenyl)-bo- 
rate and tri(pentafluorophenyl)borate. 

1 0. Process according to any one of Claims 1 to 9. char- 
acterised in that the organoalumlnium compound is 
chosen from triethylaluminlum and triisobutylalu- 

minium. 

11. Process according to any one of Claims 1 to 10. 
characterised in that, in the case where Z is a silyl 
radical of formula (-Rj-Si-R'R'R"'), the neutral met- 
allocene is prepared by reacting a compound of for- 
mula (Cp)a(Cp%MXxH2 with a silane. 

1 2. Process according to Claim 1 1 , characterised in that 
the silane is chosen from nonhalogenated aikenyl- 
sllanes comprising up to 60 carbon atoms. 

13. Process according to Claim 12, characterised in 
that the silane is vinyl(trimethoxy)silane. 

14. Process according to any one of Claims 1 to 10, 
characterised in that, in the case where Z is a hy- 
drocarbon radical, the neutral metallocene is pre- 
pared by reacting a compound of formula (Cp)^ 
(Cp\MXJH^ with an olefin. 

15. Process according to Claim 14, characterised in 
that the olefin is ethylene. 

16. Process according to any one of Claims 2 to 15, 
characterised in that the support is treated with an 
aluminoxane solution. 

17. Process according to any one of Claims 2 to 16. 
characterised in that the support is selected from 
inorganic supports. 

18. Process according to Claim 17. characterised in 
that the support is selected from silica, alumina and 
magnesium chloride. 

19. Process for the (co)polymerisation of at least one 
olefin in the presence of a catalytic system compris- 
ing at least one organoalumlnium compound of gen- 
eral formula AITTT', in which T, T and T" each de- 
note a hydrocarbon radical which can optionally 
comprise oxygen, at least one neutral metallocene 
derived from a transition metal and at least one ion- 
ising agent, characterised In that the neutral metal- 
locene is selected from compounds of formula (Cp)3 
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(Cp%MX^2, in which : 

Cp denotes an unsaturated hydrocarbon radi- 
cal coordinated to the central atom M 
Cp' denotes an unsaturated hydrocarbon radi- 5 
cal coordinated to the central atom M, or a rad- 
ical derived from an element chosen from 
groups VA and VIA of the Periodic Table, the 
groups Cp and Cp' being identical or different, 
and being able to be linked via a covalent bridge io 
M denotes a transition metal chosen from 
groups IIIB, I VB, VB and VIB of the Periodic Ta- 
ble 

a, b, X and z denote integers such that (a + b + 
x+z) = m, x>1,2>0 and a and/or b 0 is 
m denotes the valency of the transition metal M 
X denotes a halogen 

2 denotes a hydrocarbon radical which can op- 
tionally comprise oxygen or a silyl radical of for- 
mula (-R,-Si-R'R"R'"), where Z is not an unsatu- 20 
rated hydrocarbon radical coordinated to the 
central atom M and where 
R denotes an optionally substituted alkyL alke- 
nyl, aryl, alkoxy or cycbaikyi group 
R', R" and R'" are identical or different and each 25 
denote a halogen or an optionally substituted 
alkyi, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyi group 
t denotes 0 or 1 



25. Process according to Claim 24, characterised in 
that the support is selected from silica, alumina and 
magnesium chloride. 

26. Process according to any one of Claims 1 9 to 25, 
characterised in that; in the case where Z Is a silyl 
radical of formula (-Rj-Si-R'R'R"'), the neutral met- 
altocene is prepared by reacting a compound of for- 
niula (Cp)a(Cp')bMXj(H2 with a silane. 

27. Process according to Claim 26, characterised in 
that the silane is chosen from non halogenated 
alkenylsilanes comprising up to 60 carbon atoms. 

28. Process according to Claim 27, characterised in 
that the silane is vinyl(trimethoxy)silane. 

29. Process according to any one of Claims 1 9 to 25, 
characterised in that, in the case Z is a hydrocarbon 
radical, the neutral metallocene is prepared by re- 
acting a compound of formula (Cp)a(Cp')bMXxH2 
with an olefin. 

30. Process according to Claim 29. characterised in 
that the olefin is ethylene. 



and in that a mixture of the organoaluminium com- 30 
pound and of the neutral metallocene in at least one 
hydrocarbon diluent is prepared, the olefin is 
brought into contact with this mixture and the Ionis- 
ing agent is added thereto. 

35 

20. Process according to Claim 19. characterised in 
that the neutral metallocene and/or the ionising 
agent are deposited on a support. 

21 . Process according to Claim 1 9 or 20, characterised 40 
in that the hydrocarbon diluent is chosen from 
aliphatic hydrocarbons. 

22. Process according to any one of Claims 19 to 21, 
characterised In that the organoaluminium com- ^ 
pound and the neutral metallocene are used in 
amounts such that the molar ratio of the organoa- 
luminium compound to the neutral metallocene is 

at least equal to 100. 

so 

23. Process according to any one of Claims 20 to 22, 
characterised in that the support is treated with an 
aluminoxane solution. 



24. Process according to any one of Claims 20 to 23, ss 
characterised in that the support is selected from 
Inorganic supports. 
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